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La pre s ente invention cone erne des masses de con- 
tact pour la desulfuration de charges d»hydrocarbures. 
Elle concerne plus particulierement la desulfuration de 
charges d'hydrocarbures con tenant des quantites faibles 
de composes soufres et, notamment, de celles con tenant 
moins de lOOO p.p.m, exprime en sonfre element aire, de 
composes soufres* 

Les charges d'hydrocarbures, telles que celles 
provenant de la distillation du petrole brut, sont de 
facon habitue lie desulfurees, en presence d^ydrogene, 
par mise en contact avec un catalyseur d f hydrogenation w 
Des catalyseurs utilises de fag on usuelle sont consti- 
tues par des metaux des Groupes VIA et VIII, tels que le 
molybdene et le cobalt, deposes sur des supports en 
15 oxyde mineral refract aire comme 1 * alumine . 

Le soufre contenu dans la charge est trans forme en 
hydrogene sulfur e, qui est ensuite separe de la charge 
par des moyens classiques, Bien que de tels pro cedes 
puissent permettre d'obtenir des charges d'hydrocarbures 
20 ne contenant plus que quel que s p.p.m, exprime en soufre 
elementaire, de composes soufres, cette concentration 
est encore trop e levee, dans certains cas, pour 1» utili- 
sation ulterieure de ces charges d'hydrocarbures. 

C'est le cas notamment pour les charges d'hydrocar- 
25 bures provenant de la distillation du petrole brut sous 
pression atmospherique et destinees a alim enter les 
unites de reformage catalytique pour la production d« es- 
sences d'indice d« octane eleve. II est bien connu que 
les catalyseurs de reformage, a base general ement de 
30 platine depose sur del' alumine, sont facilement empoison- 
nes par le soufre* II est done necessaire d'eliminer 
aussi parfaitement que possible le soufre contenu dans 
les charges des unites de reformage. 

II est deja connu d 'utilizer dans ce but des masses 
35 <i* contact composees d*un oxyde d , un metal comme le 
cuivre, depose sur de 1' alumine, pour desulfurer de 
telles charges (voir, par exemple, le brevet US N° 
k. 113. 606). 
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I*a Demanderesse a trouve un nouveau moyen pour 
desulforer des charges d 'hydro carbures . 

Ire but de la. pre sent e invention est done la desul- 
furation aussi complete que possible de charges d'hy— 
5 dro carbures • 

A cet effet , I 1 invention a pour objet des masses 
de contact pour la desulfuration d'une charge d^hydro- 
carbures, caract^risees en ce qu 1 elles comprennent un 
support constitue par une re sine echangeuse d 9 ions con— 
10 tenant an mo ins un element du group e II B de la clas- 
sification periodique des elements* 

Dans cet objet de 1 1 invention et dans la suite de 
la presente description, on entend par re sine echangeuse 
d 1 ions un haut polymers ay ant la pro priete d»e changer 
15 des ions qu*il contient avec d f autres ions provenant 
d'nne solution* 

Les resines e changeu s e s d 1 ions sont des composes 
macromol ecu! aires poly elec troly t ique s con tenant des 
group em en t s ionisables et constitnant un ion geant as- 
20 socio a des ions mobiles de charge opposee. 

Les resines sont consider^ es comme anioniques / si 
elles sont capable s de fixer des ions charges negative— 
ment # et cationiques # si elles sont capables de fixer des 
ions charges positivement . 
25 Cette capacite derive de 1 1 existence dans la re sine 

de group ements tels que - SO^H, dans le cas des resines 
cationiques, ou - CH^ — N — (CH^) ^OH dans le cas des 
resines ani onique s » 

Parmi les resines utilisables dans le proced^ selon 
30 1* invention, on peut citer, par exemple, les resines 
cationiques comme les copolymer es sulf ones du styrene 
et du divinylb enzene ou les copolymeres de I'acide me- 
thacrylique et du styrene* 

Les masses de contact selon 1 1 invention peuvent 
35 contenir de 0,5 a JO en poids et, de preference, de 
3 a 30 j5 en poids, rapporte au poids total de la masse 
de contact, d 1 au mo ins un element du group e II B. 
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Cet element pent fitre, en particulier, le zinc on 
le cadmium. 

Les masses de contact selon 1* invention peuvent 
contenir, en outre, an mo ins nn element choisi dans le 
5 groupe constitue par les elements des group es IB et Vttt 
de la classification periodique, dans les m ernes propor- 
tions que 1» element dn groupe XXB. 

La preparation de la masse de contact se fait par 
fixation snr la re sine cationique de 1» element dn group e 
TO I IB par mise en contact de la re sine avec nne solution 
d «un sel dndit element. 

La resine sur laquelle est fixe 1* element dn group e 
IIB est ensuite rincee, puis secb.ee. 

Oomme indiqu^ precedemment , les masses de contact 
15 selon 1» invention sont particnlierement utiles pour la 
desulfuration des charges de refonnage con tenant mo ins 
de lOOO p.p*m, exprime en soufre element aire, de composes 
soufres • 

Les conditions operatoires dans lesquelles peuvent 
ao fttre utilieees les masses de contact selon 1 f invention 
sont les suivantes : 

- temperature : comprise entre O et 300°C, 

- pression : comprise entre 1 et 50 bars, 

- Vitesse spatiale horaire de la charge (volume de 
2 5 liquid e passant par heure sur une unite de volume 

de masse de contact) z comprise entre 1 et 30. 
L'exemple qui suit, et qui n»a aucun caractere limi- 
tatif , concerne la preparation de masses de contact A et 
B, selon 1 'invention, et des essaie de desulfuration a 
30 l f aide des masses de contact preparees. 

Exemple 

PREPARATION DES MASSES DE CONTACT 

On prepare les masses de contact a partir d , une 
resine composee d»un copolymere de styrene et de divi- 
35 nylbenzene sulfone et comportant done des group em en t s 
fonctionnels S0~ H + # 

La capacite d^change de cette resine, en millie- 
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quivalents par gramme, est de 5* 

Sa surface specifique est de 50 m par gramme, son 

3 - 

volume de pore de 0^35 cm par gramme et le diametre de 
ses pores de 200 a 600 Angstroms. 
5 Avail t sa mi.se en contact avec une solution de sel 

d'un element du group e IB, la re sine est conditionnee • 
Bile sub it pour cela une s^rie d f operations r 

- lavage a l'eau, puis a l'alcool ; 

- echange a l'aide d'une solution de sonde normal e , 
lO suivi d'un ring age a l'eau ; 

- ecnange a l'aide d'une solution normal e d 1 acide 
chlorhydrique, suivi d'un ring age a l'eau ; 

- lavage a l'alcool ethylique ; 

- sechage a 60°C 

15 On prend en suite kO g de re sine , que 1 1 on ecnange 

deux fois par des quant ites stoecMometriques a. la capa- 

cite d 1 ecnange, par circulation pendant 5 heures, puis 

en regime s tat i que pendant 48 hemes, a l'aide d'une 
M 

solution -jr d'un nitrate de zinc ou de cadmium* 
20 Apres essorage, on rince au methanol , puis on seche 

la re sine pendant 72 heures a 60°C. 
On obtient ainsi : 

- une masse A, con tenant 15 en poids de zinc, 

et 

25 — une masse B, con tenant k $ en poids de cadmium* 

BSSAIS DE DESULFURATXON 

Ir'activite desulfurante des masses de contact A e*fc 
B a i nsi preparees, est testee dans des essais de desul— 
jfuration, 

30 Cette activite est testee dans un reacteur, en phase 

liquid e et enl ' absence d 1 hydro gene , sur une charge d 'hydro— 
carbures constitute par une essence dont le point initial 
d' ebullition est de 70°C et le point final de 175°C et 
dont la masse volumique est egale a. O, 73 g/ml . 

35 Cette essence contient 100 p.p.m de soufre, sous 

forme notamment de m ere ap tans et de thioethers. 

Les conditions experimental es sont les suivantes : 
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- volume dti reacteur : 30 cm^ , 

- volume de la masse de contact : 25 cm^, 

- temperature : 100°C, 

- pression : 1 bar, 

- Vitesse spatial e horaire de la charge : 8, 

On mesure l*activite stationnaire, qui est l'acti- 
vite relevee au bout de 8 henres de trait em en t de la 
charge, au temps correspondent a une mise en regime sta- 
ble de la masse de sul furant e . Ce palier traduit une 
absence de vieillissement • 

Les re sul tats sont donnes dans le tableau ci-apres. 

TABLEAU 



Masse 



B 



Taux de desulfuration en # en poids (ac- : 
tivite stationnaire au bout de 8 heures) 



61 



57 



Ces re sul tats montrent bien 1 1 ef ficacite des masses 
de contact selon 1* invention pour la desulfuration de 
charges d r nydrocarbures# 
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REVENDICATIQKS 
1 .- Masses de contact poor 3a desalfurafcfan d»une charge 
d'hydrocarbnres, caracterisees en ce qn «cUes comprennent 
un support constitue par une resine echangeuse d'ions 
contenant au moins un element du Groupe HB de la clas- 
sification periodique des elements. 

2. - Masses de contact salon la revendlcation i, 
caracterlsees en ce que la resine est une resine catio- 
nlque . 

3. - Masses de contact selon la revendlcation 2, 
caracterlsees en ce que la resine est choisie dans le 
groupe eonstitu* par les copolymeres sulfones du styrene 
et du divinylbenzene et les copolymeres de 1'acide metha- 
crylique et du styrene. 

4. - Masses de contact selon l'tme des revendications 
1 a 3, caracterlsees en ce qu'elles contiennent de 0,5 a 
50 % en poids et, de preference, de 3 a 30 <f> en poids, 
rapporte au poids total de la masse, de 1' element du 
groupe ttb . 

5. - Masses de contact selon l'une des revendications 
1 a 4, caracterlsees en ce que 1« element du groupe HB 
est le zinc. 

6. - Masses de contact selon l'une des revendications 
1 a 4, caracterlsees en ce que It element du groupe HB 

est le cadmi um , 

7. - Masses de contact selon l'une des revendications 
1 a 6, caracterlsees en ce qu'elles contiennent en outre 
au moins un element choisi dans le groupe constitue par 
les elements des groupes IB et VIH de la classification 
periodique des elements. 

8. - Masses de contact selon l'une des revendications 
1 a 7, caracterlsees en ce qu'elles contiennent en outre 
de 0,5 a 50 ?4 en poids et, de preference, de 3 a 30 # en 
poids d'au moins un element choisi dans le groupe consti- 
tue par les elements des groupes IB et VIH de la clas- 
sification periodique. 

9. - Procede de desulfuration d'une charge d 'hydro - 
carbures, notamment d'une charge contenant moins de 
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1000 p.p.m, exprime en soufre element aire, de composes 
soufres, ce proced^ etant caracterise en ce que 1 1 on met 
en presence, a une temperature comprise entre O et 300°C f 
a une pression comprise entre 1 et 50 oars et a une 
vitesse spatiale horaire de la charge comprise entre 1 
et 30, ladite charge et une masse de contact selon l , une 
des revendications 1 a 8« 



